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Abstract: 

DE 19609284 A 



Process for treating granular sulphidic ores containing gold and silver as well as iron, comprises producing a solid 
mixture containing metal oxide, and a flue gas containing S02 by roasting at temperatures of 500-900 deg. C with 
addition of gas containing free oxygen. The solid mixture is cooled, in which the temperature drops by around 50 deg, 
C, and the cooled mixture is added to a fluidised bed reactor and S02-containing flue gas fed into the reactor. Metal 
sulphate is produced in the solid mixture and at least 10% of the sulphur content in the flue gas binds in the forai of 
metal sulphate. The mixture containing the metal sulphate is removed from the reactor, and stirred with an aqueous 
acidic solution to dissolve the metal sulphate so that the solids are removed from the solution and gold and/or silver 
recovered. 

ADVANTAGE - A high yield of gold and/or silver can be recovered. 
Dwg.0/1 
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® Verfahren zum Behandein sulfldlscher Erze, weUHne Gold und/oder Siiber und als Begleltinetall mindestens 
Elsen enthalten 

@ Das Erz, welches Gold und/oder Siiber und als Begleitma- 

tall mindestens Elsen snthalt, wird unter Zugabe von 

sauerstoffhaltlgem Gas bei Temperaturen Im Bereich von 

600 bis 800° C gerdstet Dabsi entsteht ein metalloxidhaltiges 

Feststoffgemisoh und eIn SO^-haltiges Abgas. Das Fest- 

stofigemlscti aiis der Rdstung wfrd gekuhlt, wbt>el man. die 

Temparatur um mindestens 50°C absenlct. Das gekultlte 

Feststoffgemisoh gibt man einem Wirbelschlchtreaktor auf 

und lertet SOj-haltiges Abgas in den Wirbelseiiichtreaktor. 

im Reaktor erzeugt man im Feststoffgemisch IVIetalisuifat 

und bindet dabei mindestens 10% des Schwefelgehalts im 

Abgas. Man zieht Metalisuifat enthaltendes Feststoffge- 
misch aus dem Wirbelschichtreaktor ab, verruhrt as mit 

einer waBrigeh, sauren Losung und lost dabai Metalisuifat. 
' Die verbieibenden Feststoffe werden einer Gewinnung von 
* Gold und/oder Siiber zugefuhrt 
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Beschrdbuns 

Die Erfindung betrifftein Veifehrenzmn Behandeln canes kSniigai sulfidischen Erzes!,'weldiesGoId und/oder 
sober imd als Be^eitmetall mindestens Ehen enthSIl; wobei nun dnrdi RSsten bei Tenqieraturen im B«dch 
von 500 bis 900*C unter Zugabe von freien Sanerstoff enthaltendent Gas ein metalloxidlialtiges Feststoftge- 
miscfa und ein S02-haItiges Gas erzeugt 

Verfaliren dieser Art sind in DE-C-41 22 895 imd DE-C-43 29 417 bescfarieben. Hierbei geht es danim, das 
RSsten der Erze in optinuerter Weise durcfazufOlnen. Das entstehende SOrbaltige Abgas wird gerehugt and mit 
dem beim R&sten eizeugten metaHoxidlialtigen FeststoSgenasch niclit mefar in Kontakt gebracfat. 

Der Erfmduns Begt die Aufgabe zogrunde, das SO2 des Abgases mindestens teilweise bei der Behandhing des 
Erzes zn binden und gleichzeitig auch die Metallgewinniing za verbessem, wobei one erhShte Ausbeute an Gold 
und/oder Silber erreicht wird. ErfindungsganaB wird dies bom eingangs goiannten Verf ahren dadurdi erracht, 
daB man das metalloxidhaltige Peststoffgemisch aus der Rdstung kuhh, wobei die Temperatur tun mindestens 
50° C gesenkt wird, daB man das gekohite Feststoffgemisch einem Wtrbelschichtreaktor aufgibt and SOr-baltiges 
Abgas in den Wirbeisdiichtreafctor leitet, wobei man im Feststoffgemisch MetaOsulfot erzeugt und mindestens 
10% des Scfawefelgehalts im Abgas in Fonn von MetaHsulfot bindet, dafi man Metallsulfat endialtendes Fest- 
stoffgemisdi aus dem Wirbelschichtreaktor abziefat, mit einer wafirigen, sauren Losung verruhrt und dabei 
Metallsulfat ISst, daB man Feststoff e von der LSsung abtrennt und die Feststoffe dner Oewinnung vom Gold 
und/oder Slber zufOhrt Vorzugsweise werden im ^Hhibelsdiichtrealctor miadestens 20% des Sdwrettjgciialts 
im Abgas in Form von Metallsulfot gebunden. 

Das im Wirbelsdiichtreaktorim Feststoffgemisch erzeugte MetaOsulfot, z. B. Eisensulfat, ist wasserlSsSdi und 
wird gel5st aus dem Feststoffgemisch entfemt Dadurch ^rird das Poieovolumen im restlidien Feststoffgemisch 
erhebli^ vergrdBert und die Angriftnidglidikett der Laugungsldsung (z. B. Cyaaidlaugung) m der MettUgewin- 
nung d«ttlidi verbessert. Da man audt Kupfer. 23nk und NIdcel als B^ilettmetane auf diese Weise mindestens 
teilweise vor der EdefanetaDgewinnung entfemen Icamv bedeutet dies eine erfaebliche Reduaerung des C^amd- 
Verbrauclis bei do" Gewmnnng des Edelmetalls. Gleichzeitig wird die Nachi>ehandlung des Abgases znm 
fotf emen von SO2 endastet Kiqtfer, Zmk und Nickel kSnnen separat aus der ftOssigen Pttase gewonnen werden. 

Im Wirbetschicfatreaktor winl das Metallsulfat Oblidierweise ba Temp^aturen von 100 1ms 650* C imd 
v(Hzugsweise 200 bis 600* C erzeugt Der Wirbelsduchtreaktor kann einstuEg oder audi mehrstufig ausgebfldet 
sein. Bei der Wirbelsdiicht kann es sicfa nm eine stationare; zirkuiierende oder auch ezpandierte Wirbelscfaicht 
handeln. Widitig ist, daB man im Wirfoelschiditpeaktor fur einen intensiven Gas-Feststoff-Kontakt bei ausrel- 
diendm Verweilzeiten sorgt. um die gewOnschte Umwandlung der Metalloxide zu MetaOsulfaten zu eireidien. 
Im Wiriielschiditrealctor wbd z. & Bsenoxid mh SO2 and 

2 FeaOs -i- 6 SO2 -I- 3 02-»2 Fe2(S04)a. 

Schneller als SO2 reagiert SOj mit dem Ebenoxid nach der Reaktionsgleidiung 

FeiOs + 3SOs-»Fe2(S04^ 

Im Wirfoelsdiichtreaktor bildet sidi aus SO2 das SO3 unter der katalytischen Wiikung der dort voriiaodenen 
Metalloxide in Gegenwart von &«iem Sauerstoff teilweise von selbst, was do- Sulfatfoildung fdrderlich ist Wenn 
man die Sulfotbfldung noch weiter beschleunigen wiD, empfiehit es sich, das SO2 im Abgas scfaon vor dem 
Wirbdsdiichtreaktor katalytisch mindestens teilweise zu SO3 zu oxidieren und ein Abgas. das an SO3 mefar oder 
weniger angra^diert ist, in den Wirfaelsduchtreaktw zu leitea 

Die im Wirbelsdiichtreaktor ablauf enden Realcdonen sind exotherm und man muB dafiir sorgen. daB dort die 
Temperaturen nidit zu sehr ansteigeiL Dies gesdiieht einerseits dadurdi, daB man das aus der Rostung kommea- 
de Feststof^onisch zunSchst kiihh, wobd die Temperatur um mindestens 50° C imd vorzugsweise mindestens 
100°C gesenkt wird, bevor man das Feststoffgemisdi dem Wirfoelsdiicfatreaktor atdgibt Vorzugsweise wird das 
durch Rdsten des sulfidischen Erzes erzeugte metaUondhahige Feststoffgemisch auf Temperaturen von 100 bis 
350° C gekOUt, bevor man es dem Wirbeiscliichtreaktor aufgibt Es ist f emer zwedcmSBig^ im Wirbdsduditreak- 
tor durch. indirekte KOhlimg ^^Irme abzufuhren. 

AusgestahungsmdE^ciiteiteii des Vofehrens wodea mh HQfe der Zetdmuog eri^utert Sie zdgt dn FUeB- 
schema des VerfahreiK. 

Zum Rosten wird komiges Erz in der Leitung (1) berangeffihrt Das Erz, ba weichem es sich auch um 
Erz-Konzentrat handeln kann, hat ubiicherweise KomgroBen im Bereich von 0,01 bis 4 mm. Die Rdstung erfolgt 
bei Temperativen im Bereich von 500 bis 900° C in der zirkulierenden Wirbelschidit im Rostreaktor (2) mit 
angeschlossenem RuckfOhrzyklon (3). Freien Sauerstoff enthaltendes Flaididerungsgas wird durch die Leitung 
(4) eingeblasen, bei dem Gas kann es sidi um Luft. um mit O2 angereicherte Luft oder um ein anderes Oz-reiches 
Gas handeln. Im Reaktor (2) werden MetaOsuIfide zu Metalloxiden tungewandelt und ein SO^-haldges Abgas 
erzeugt. Feststoffe und Abgas gelangen durch den Kanal (5) zum RflckfOhrzyklon (3X in weldiem die Feststoffe 
weitgehend abgeschieden und teilweise durch die Leitungen (7) und (8) in den Reaktor (2) zuruckgefilhrt werden. 
Ein Teil der heiBen Feststoffe gelangt durch die Leitung (9) in einen WirbelbettkOhler (lOX der zum indirekten 
KChlen Kfihlelemente (11) iufweist Fhiidisierungsgas, z. B. Luft oder gekiihltes, SOi-haltiges Abgas, wird durch 
die Leitung (12) herangefOhrt und verlSBt den Kuhler (10) an^ewarmt durch die Leitimg (13X die eb^alls in den 
Reaktor (2) mikuiet Bin gekOhltes Feststoffgemisch wird aus dem Kuhler (10) durch die Leitung (15) abgezogen 
und kann teOweise durch die Lnbmg (16) in nidit nSher daisestdlter Weise zurQdc in dea Reaktor (2) gefOnt 
werden. 



DE 196 09 284 Al 



Ein gekuhltes, metalloxidhaltiges Feststof^emisch, das aus dem Kflhier (10) komml; gelangt dureh die Leitung 
(19) in einen Wirfoelschichtreaktor (20> Diesem Wirbelschichtreaktor (20) wird das SX^haltige Abgas aus dem 
Zyklon (3) durch die Leitung (21) zugefOhrt und dureh ein zentrales Rohr (22) in das Wiiljelbett im Reaktor (20) 
geleitet Abgas, das SO2 enthalt, verlafit den Reakior (20) durch die Leitimg(23), es wird in einem Elektromter 
(24) entstaubt und durch (£e Leitung (25) abgezogen. Ein Teilstrom wird durdi die Leitung (26) fiber das Gebiase 5 
(27), die Leitungen (28) und (31) und den Vertefler (32) als Fluidisieruiigsgas in den Reaktor (20) gefOhrt Luft, mit 
angereidierte Luft oder technisch reiner Sauerstoff wird durch die Leitung (35) zugegeben. Im Reaktor (20) 
gelangt das Flmdisieningsgas zunichst in den Oasverteilungsraum (33), bevor es aufwirts dutch den Rest (34) in 
das darfiber befindBcbe^ nidit dargesteSte'Wlrbelbett strdmt 

Der Wirbebclucfatreaktor (20) weist dne FHhmngsflSfthe au£, weldie die Form eines umgekefarten 10 
THchters hat und Rfa- eine 2Siku]ation der FeststbSe endang det Pfeile (37) sorgt Zum AbfObren von WSrme 
dureh indirekten WBnneaustausch dienen Kflhldemente (40). 

Im Wiibebchichtteaktor (20) werden dutch die Leitung (19) herangefuhrte Metafloxi^ mmdestens tdlwdse 
in MetallsuUate umgewandelt Wenn man die gewQnsditen, Sulfate inldenden Reaktionen bescUeonigea will 
empfiehlt es adi, das durch die Leitung (43) henmgefObrte Abgas mit SO3 aozurddheni. was durch katalytisdie 1$ 
Umwandlung von SOj in Gegenwart von O2 geschieht Hierzu Idtet man das Abgas der Leitung (43) Ober einen 
Katalysator (44) (z. B. dnen Platin-Katalysator mit Wabenstniktur) und ansdiIieBend durch einen indirelcten 
KOhler (45)^ bevor man das Gas in den Reaktor (20) fObrt Der Katal^tor (44) setzt SO2 und O2 zu SO3 nm. 
Katalysatoren z. B. auf der Basis von Vanadiumpentoxid sind handelsublich. Da die Reaktion am Katalysator (44) 
exothermist, empfiehlt sich das NadisdiakeadesKiililers (45). 20 

Das Abgas, welches in der Leitung (25) aus dem Elektrofilter (24) kommt und nicht im Kreidauf TurGck zum 
Reaktor (20) gefuhrt wird. fiiiut man durdi eine weita% Entstaubung und Kflhlting (48); in welcher z. B. eine 
NaBreinigung mit einer trockenen Entstaubting (z. B. Elektrofilter oder Schlauchfilter) kombiniert sdn kann. 
Gereioigtes Gas zieht in der Leitung (49) ab. Einen Teilstrom dieses Gases ffihrt man durdi das Geblase (50) zo 
einem Eriiitzer (51). Dem erwinnten Gas d^ Ldtung (43) dosiert man durch die Leitung (52) Lufi; mit O2 2S 
angereicherte Luft oder tecfaniscfa reinen Sauerstoff zu, bevor das Gas in den Katalysator (44) dntritt. Einen 
Teilstrom des SOj-haltigen Abgases der Leitung (49) kann man f emer durch die gestrichdt gezeidmete Leitung 
(12a) dem Wlrbelt)ettkaUer(10)zufahren. 

Metallsnlfat enthaltendes Feststoffgemisdi veiiaBt den Reaktor (20) durdi die Ldtung (53) und wird in einen 
Ruhrbehalter (54) gegeben. Diesem Behalter (54) fOhrt man durch die Leitung (55) verdOnnte SdiwefelsSure zu 30 
und lost damit einen mdgiidist groBen Teil der Metallsulfete auf. In der sauren LSsung sehr gut ISsIich ist 
Bsensulfat; ebenfalls gut loslich sind die Sulfate von Kupfer, Nickel und Zink. FeststofFe und Losung fiihrt man 
durch die Leibmg (56) in einen Absetzbehalter (ST), aus weldiem man die f ciststoffarme flSssige Phase durch die 
Leitung (58) abzieht. Die feststoffreiche Phase, welche Gold und/oder Silber enthalt, gelangt durdi die Leitung 
(59) zunSciut zu einer Wasciibehandlung (60^ bevor man sie durch die Leitung (61) der nidit dargestellten 35 
Gewinnung von Gold und/oder Silber insliesondere durdi Cyanid-Laugung zuf uhrL 

Die Flusagkett der Ldtung (58) enthalt geloste Metallsulfate, wobd man einen Teil der Metalle wiedergewin- 
nen kann. In an sich befcannter Weise kann man Kupfer and Silber an Eisensdirott (62) binden, der im Behalter 
(63) in der Art einer FUterschicht angeordnet ist und periodisch ausgetauscht wird. Eine Zink-Extraktion (65) 
schlieBt sich an. wobd man z, B. in an sidi bekannter Wdse verfShrt, wie das in EP-A-0538168 bescbrieben ist. 40 
Die verbleibende, Eisensulfot enthaltoide L6sung gibt man einem Rfihrbeh3Iter (68) axd, dem man durdi die 
Leitung (69) Kallcsteinpulver zufuhrt Es entsteht so ein GipsscUamm, der in der Leitung (70) abgezogen word 
und nach einer nicht dairgestellten Entwasserung deponierbar ist 

Beispiel. 45 

In einer der Zeidmung entsprechenden PSotanlage hat der RSstreaktor (2) eine Hdhe von 4 m und dnen 
inneren Durchmesser von <K2 to. Diesem Reaktor gibt man durdi die Leitung (1) em Roherz mit einem speziii* 
schea Cewidit von 2,52 kg/I auf. dessen Feinfcomanteil unter 5 lua 15 und dessen Grobkomanteil 

oberiialb 1 mm OlI Gew.-<K> betrjigt EMe Hanptbestaadtdle des Erzes dnd folgende: so 

Fe 

S 

Zn 
Cu 

C(organiscb) 
Inerte undQuarz 



7,8 Gew^<Ki 
9,0Gew.-% 
03Gew.-% 
(V2Gew.-% 
O^Gew.P% 
82,2Gew.-% 



Das Erz enthalt 8.5 ppm Gold und 25 ppm Silber. GO 

Weitere Verfahrensbedingungen sind: 
Roherzmenge durch Leitung (1): 20 kg/h, 
Temperatur im Rdstreaktor (2): esO^C 

Die Menge des insgesamt durch die Leitungen (4) und (13) in den RSstreaktor gdeiteten Luft-OrGemisdies 
betragt 30 Nm'/h. Das Luft-Oj-Gemisch enthalt 36 VoL% 02. 65 

Das gerostete En: der Leitung (19) wird in einer Menge von 19,0 kg/h und mit einer Temperatur von 200'C 
zum Wirbelschichtreaktor (20) gdOhrt. es hat folgende Zusammensetzung: 



3 
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S 

ZaO 
CuO 

^ C(organisch) 

InerteundQuarz 

Das Erz hat danebeo nodb den erwShnten Gold- iind Silbergehalt Dem Wirbelschidttreaktor (20) fBhit «Mm 
10 diirchdieLeitimgen(21)iiiiddenVertieiier(32)folgendeGasezu; 





L^ng (21) 


Vert^ler(32} 


Menge(NmVh) 


29 


3 


SOa-Gehalt(VoL%) 


3.7 


1.2 


SO,-Gehait(yoL %) 


0^ 


0.01 


02-Gdialt(VoL%) 


30.0 


30.0 


Tenqierafur 


680*C 


450*C 



0.5Gew.-% 
0,4Gew.-% 
03Gew.-<Vfe 
0,1 Gew.-% 
86^Gew.-<»b 



Der Peststoff in der Lehmig (53) wird in oner Mrage van 20^ lEg/h nut dner Temperatnr vou 450*C 
abgefBhrt, seine Zusanunensetzung ist folgende: 

FeaOs 5.9Gew.-% 

Fea(S04)j 12;3G«w.-% 

Z11SO4 a7 0ew.-% 

CUSO4 0JSG9w:-9Ai 

C(oigaiuscii) 0^1 Gew.-% 

InertemulQiuiz 8(^Oew.>% 

Dem Ruhrbehaiter (54) gibt man neben dem Feststoff der Leitung (S3) 200 1/h verdunnte Scbwef elsaure mit 
1.5 Gew.-% HsSO^ auf. Die FlOssigkeit in der Leitung (58) enthllt 43 kg/h Fe2(S04)j, 0.14 kg/b ZbSOa und 
0;^ kg/h CtiS04. Die Feststoff-Suspension. die durcli die I^itung (59) flieBt, enthalt 1 7 kg^ Feststoffe; nSmlich 

40 FesOa 2,5 Gew.-tb, 

S 0,6 G«w.-%, 

InerteimdQuaiz 96^G«w.-%, 
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45 der Gdialt an Cu und Zn &egX unter Ofii Oew.-%. Das Feststoif-Geimsdi ist fOr die C^anidlaugung zur 
OoMgemnnung bestens geeignet 

PatentansprQcfae 

50 !• Verfahren zum Behandeln eines kdmigen sulfldischen Erzes; welches Gold und/oder Silber und ak 
Beglotmetall mindestens Qsen endiait, wobei man durcfa R5sten bei Temperaturen im Bereich von 500 bis 
900'C unter Zugabe von freien Saueistoff enthahendem Gas ein metaOoxidhaltiges Feststcffgemisch tmd 
ein SOrhaltiges Abgas erzeugt. liadatcfa gekennztichaet, daS man das metaUoxidiiaitige Feststoffgemisdi 
aus der Rostung ki^t, wobei die Temperatur um mimiestens 50°C gesenkt wild. daB man das gekOUte 

ss Feststofligeiniscli einem Wirbelschiclitreafctor aufgibt und SOrhaltiges Abgas in dea WirbeIschicbtr«aktor 

leitet, wobei man im Feststcffgemisch Metallsolfat erzeugt und mindestens 10% des Schwefelgehahs im 
Abgas in Form von Metallsulfet bindet, daB man MetaUsuIfot enthaitendes Feststoffgemisch aus dem 
Wirbelsdiichtreakior abzieht. mit einer waBrigen. sauren Ldstmg verriihrt und dabei MetaHsulfat lost. daB 
man Feststoffe von der LBsinig d>trennt und die Feststoff^ einer Gewinoang von Gold und/oder Silber 

GO zufahrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man im WirbelscliichtFeaktor ha Temperata- 
ren von 250 bis 650° C Metallsulfat erzeugt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekemizeichnet. daB man mindestens einen Teil des SO2 im 
Abgas auBerfaalb des Wirbelschichtreaictors l^talytisch zu SO3 oxidiert, bevor man das Abgas in den 

65 Wirbelschichtreaktor leitet 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, dadurch gekennzeichnet. daB man das dutch 
Rosten des sulfidischen Erzes erzeugte metalloxidhaitige Feststof^emisch anf Temperaturen TOn 100 bb 
650°C kuhlt, bevor man es dem WirbelschichtrealctoT aufgibt 
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5. Verfahren nach einem der AnsprOdie 1 bis 4, dadurch gekennzeiclmet, daB man das sulfidische Erz in 
einer zirioiUerendea M/Irbelschidit r9stet 

6. Verfahren nach einem der Ansprucfae 1 bis 5, ciadureh gekennzeichnet,, dafi man beim ICuhlen des 
metalloxidhaltigea Feststoffgemiscfaes gefciihltes, SM>}-baltiges Abgas mit dem Feststof^emiscfa in Kontakt 
bringt 5 
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Wirbelschichtverbrennung 

Fachgebiet Chemie. Unterthema Technische Chemie 

VerbrennungsprozeR, in dem die Vorteile der Wirbelschicht ausgenutzt werden. Auf einem Rost 
befindet sich eine Schicht granulierten, inerten Materials (z.B. Sand), das mit durchtretender 
Verbrennungsluft aufgewirbelt wird. Das Material verhalt sich dabei wie eine siedende Flussigkeit. 
In dies© Wirbelschicht wird der zu verbrennende Stoff eingebracbt (flQssige od. gasf. Stoffe durch 
Dilsen quer zur aufsteigenden Luft, feste Stoffe von oben). Der intensive Warmeaustausch fuhrt 
prakt. zu einer vollstandigen Verbrennung bei relativ niedrigen Temp. (750-900'C). 

Ubersetzungen: 

E fluidized bed combustion 
F combustion ^ lit fluidise 
I combustlone a strato vorticoso 
S combustion de lecho fluldizado 



Literatur: 

Ullmann (5.) B3, 14-4. 
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